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РЕФЕРАТ
62 беттік есеп беру, 10 сурет, 9 кесте, 49 дереккөз, 5 қосымша.
ФИЗИКАЛЫҚ ХИМИЯ, ЕСЕПТЕУЛІК КВАНТТЫҚ ХИМИЯ, ТЫҒЫЗДЫҚТЫҢ ФУНКЦИОНАЛЫ ТЕОРИЯСЫ, СҰЙЫҚ КРИСТАЛДАР, МЕЗОГЕНДІ ҚОСЫЛЫСТАР, СПЕКТРЛІК, ТЕРМОДИНАМИКАЛЫҚ, АНИЗОТРОПТЫҚ ҚАСИЕТТЕР
Зерттеу тақырыбы: Мезогендік наножүйелердегі қасиеттерді қалыптастырушы факторлар ретінде молекулалардың өзіндік ассоциациясы мен сольватациясының молекулааралық әсерлері.
            Зерттеу нысандары: мезогенді ароматты қосылыстар - орынбасылған бифенилдер, диарилэтилендер, диарилацетилендер, Шифф негіздері, азобензолдар.
            Жұмыстың мақсаты: Қосылыстардың физика-химиялық қасиеттерін анықтайтын және мезогендік қосылыстар молекулаларының өздігінен ассоциациялануы мен сольваттау кезінде пайда болатын молекулааралық өзара әрекеттесулердің олардың спектроскопиялық, термодинамикалық және анизотроптық қасиеттеріне әсерін зерттеу, мезоморфтық қасиеттердің пайда болу механизмі мәселелерін шешуге тиімді көзқарас қалыптастыру ароматты қосылыстарды компьютерлік кванттық-химиялық молекулалық модельдеу негізінде.
           Жұмыстың әдістемесі: әдебиеттерді іздеу және сыни талдау, компьютерлік кванттық-химиялық есептеу эксперименттерін жүргізу, нәтижелерді өңдеу, талдау және интерпретациялау.
           Жұмыс нәтижелері:
- зерттеу тақырыптары бойынша ғылыми әдебиеттерді сыни шолу;
- молекулалардың ықтимал конформацияларын бірнеше рет есептеу нәтижесінде алынған орынбасылған бифенилдердің, диарилэтилендердің, Шифф негіздерінің, диарилацетилендер мен азобензолдардың минималды энергетикалық конфигурациясының молекулалық модельдері; анықталған стационарлық нүктелер;
- GAUSSIAN 16 бағдарламасы негізінде есептелген тербеліс спектрлері және молекулалардың термодинамикалық және анизотроптық қасиеттері туралы сандық мәліметтер.
            Жұмыстың маңыздылығы: алынған нәтижелер заттардың, оның ішінде мезогендік қасиеттердің құрылымы мен физика-химиялық қасиеттері арасындағы байланыс туралы іргелі білімдерді толықтырады; олар «Атомдар мен молекулалардың құрылымы», «Қолданбалы кванттық химия», «Компьютерлік нанохимия» пәндері шеңберінде оқу процесіне енгізіледі.

РЕФЕРАТ
Отчет 62 стр., 10 рис., 9 табл., 49 источников, 5 прил.
ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ, ВЫЧИСЛИТЕЛЬНАЯ КВАНТОВАЯ ХИМИЯ, ТЕОРИЯ ФУНКЦИОНАЛА ПЛОТНОСТИ, ЖИДКИЕ КРИСТАЛЛЫ, МЕЗОГЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, СПЕКТРАЛЬНЫЕ, ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ, АНИЗОТРОПНЫЕ СВОЙСТВА
Предмет исследования: Межмолекулярные эффекты самоассоциации и сольватации молекул как свойствообразующих факторов в мезогенных наносистемах.
Объекты исследования: мезогенные ароматические соединения - замещенные бифенилы, диарилэтилены, диарилацетилены, основания Шиффа, азобензолы.
Цель работы: Изучить влияние межмолекулярных взаимодействий, определяющих физико-химические свойства соединений и возникающих при спонтанной ассоциации и сольватации молекул мезогенных соединений, на их спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства для разработки эффективного подхода к решению проблемы механизма формирования мезоморфных свойств на основе компьютерного квантово-химического молекулярного моделирования ароматических соединений. 
Методология проведения работы: поиск и критический анализ литературы, проведение компьютерных квантово-химических расчетных экспериментов, обработка, анализ и интерпретация полученных результатов.  
Результаты работы:
-  критический обзор научной литературы по тематике исследований; 
- молекулярные модели минимальноэнергетических конфигураций замещенных бифенилов, диарилэтиленов, оснований Шиффа, диарилацетиленов и азобензолов, полученные в результате многократных расчетов вероятных конформаций молекул; идентифицированные стационарные точки;
- рассчитанные на основе программы GAUSSIAN 16 колебательные спектры и массив числовых данных термодинамических и анизотропных свойств молекул.
Значимость работы: полученные результаты позволят дополнить фундаментальные знания о взаимосвязи структуры и физико-химических свойств веществ, в том числе мезогенных; они будут внедрены в учебный процесс в рамках дисциплин «Строение атомов и молекул», «Прикладная квантовая химия», «Компьютерная нанохимия», что позволит повысить качество и практическую направленность лекционных курсов и учебно-исследовательских работ по указанным дисциплинам.
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ 
  В настоящем отчете о НИР применены следующие сокращения:
 АО – атомная орбиталь
 ВЗМО – верхняя занятая молекулярная орбиталь
         ЖК – жидкий кристалл
 МББА – метоксибензилиден-п-бутиланилин  
 МБЦА - метоксибензилиден-п-циананилин
 НВМО – нижняя вакантная молекулярная орбиталь
 ППЭ – поверхность потенциальной энергии
 ССП - самосогласованное поле  
 ТФП – теория функционала плотности 
 ЭББА – этоксибензилиден-п-бутиланилин 
 РСА – рентгеноструктурный анализ
 ЯМР – ядерный магнитный резонанс
 
 ab initio – неэмпирический квантово-химический метод расчета
 АМ1 – полуэмпирический метод (остиновская модель)
 aug-cc-pVDZ – корреляционно-согласованный базисный набор Даннинга с добавлением  
 диффузных функций
 BP - функционал Бекке-Пердью
 BLYP – функционал Бекке-Ли-Янга-Парра
 B3LYP – трехпараметрический обменный функционал Бекке-Ли-Янга-Парра
 cc-pVDZ – корреляционно-согласованный базисный набор Даннинга
 CCSD - метод связанных кластеров 
 CISD - конфигурационное взаимодействие с включением в волновую функцию всех одно-  
 и двукратновозбужденных конфигураций 
 CNDO – полуэмпирический метод полного пренебрежения двухатомным перекрыванием
 DFT – теория функционала плотности (ТФП)
 INDO - полуэмпирический метод частичного пренебрежения двухатомным  
 перекрыванием
 PBE – функционал Пердью-Бёрке-Эрнцерхофа
 PW91 – функционал Пердью-Ванга
ВВЕДЕНИЕ

Одной из актуальных задач современной науки и техники является создание новых перспективных наноматериалов с заданными свойствами из углеводородного сырья. В промышленной органической химии особое место занимают ароматические соединения, уступающие по объему выпуска в мире только производству полимеров. Немалая часть ароматических соединений обладает мезоморфными, или жидкокристаллическими,  свойствами. К ним относятся производные бифенилов, диарилэтиленов, диарилацетиленов, оснований Шиффа, азобензолов и многие другие. Мезоморфное состояние чаще всего проявляется у органических веществ, молекулы которых имеют существенно анизотропную форму. Перечисленные выше соединения отвечают этому требованию. Особенности их внутренней молекулярной структуры обусловливают своеобразное сочетание прямо противоположных свойств жидкости и кристалла, что делает уникальными жидкие кристаллы (ЖК). Помимо этого, мезогенные вещества привлекают и возможностью исследовать фундаментальные проблемы строения вещества.
Прикладное значение феномена ЖК не нуждается в доказательстве: сегодня это самая распространенная технологическая разновидность в мире. Электроника, медицина, информатика, оптоэлектроника, голография и другие области техники используют жидкие кристаллы в системах отображения и оптической обработки информации, а также в недисплейных приложениях, таких как устройства органической электроники, сверхчувствительные датчики для мониторинга окружающей среды, управления промышленными процессами и др. [1-3]. Однако на фоне значительных технологических достижений наблюдается отставание в создании научно-теоретических основ формирования мезоморфных свойств жидких кристаллов, что, в конечном счете, сдерживает разработку технологий получения жидкокристаллических материалов.
Разработка научных основ мезогенеза соединений для целенаправленной модификации мезоморфных свойств требует целостного подхода к исследованию жидкокристаллических веществ, а именно: изучения объединенных общим структурным признаком нескольких классов органических соединений; сочетанного изучения свойств веществ, в частности спектроскопических, термодинамических и анизотропных; учета влияния спонтанной ассоциации молекул, а также сольватационных эффектов на указанные свойства; установления роли межмолекулярных взаимодействий в формировании макроскопических свойств; применения современных концепций и совокупности методов компьютерного молекулярного моделирования к изучению свойств ЖК-соединений и выявления наиболее эффективных и пригодных методов.
Проводимые нами в течение ряда лет работы в области квантовой теории строения вещества и квантовой химии жидкокристаллических соединений связаны с изучением структурных, конформационных, электронно-энергетических, физико-химических свойств мезогенных термотропных нематических соединений и взаимосвязи «структура-свойство». Эти работы находят свое продолжение и развитие в настоящем Проекте и связаны с исследованием спектроскопических, термодинамических и анизотропных свойств молекул, а также влияния и связи с ними изучаемых нами явлений, таких как вращательная изомерия, электронная структура, а также самоассоциация молекул и сольватация.
Во многих физических и химических явлениях, как то: существование жидкой и твердой фаз, жидкокристаллических структур, эффекты самоорганизации биологических молекул и др., - решающую роль играют межмолекулярные взаимодействия, изменяющие энергию системы и волновые функции образующих ее подсистем. По этой причине макроскопические проявления взаимодействий весьма разнообразны. Так, они приводят к сдвигам линий и полос в спектрах молекул, изменяют структурные и термодинамические свойства, влияют на анизотропию свойств веществ. Свойства материалов также зависят от сил взаимодействия частиц, из которых эти материалы построены. То есть изучение межмолекулярных взаимодействий представляет большой интерес и для материаловедения. 
С другой стороны, на спектроскопические, термодинамические и анизотропные электрооптические свойства молекул и веществ влияют внутреннее вращение и конформационная изомерия. Для оценки изменений в молекуле под действием межмолекулярных сил совершенно необходима точная интерпретация спектра свободной молекулы. Знание всех частот нормальных колебаний молекул необходимо для вычисления термодинамических функций, а также спектроскопического мониторинга конформационного состояния молекулярного ансамбля в различных жидкокристаллических фазах.
Обзор мировой литературы и личный опыт участия в работе международных зарубежных конференций по межмолекулярным взаимодействиям и конформациям молекул, жидким кристаллам и квантовой химии убедительно показали высокую интенсивность и широкий охват исследований строения и физико-химического поведения соединений, проявляющих мезоморфные свойства. Экспериментальный материал огромен и разнообразен, и требует качественной и количественной интерпретации. Помимо этого, проблемы современной науки, в частности физики и химии, в нынешнем, 21-м, веке решаются при активном использовании современных постоянно совершенствующихся компьютерных методов исследования, если в силу каких-либо причин не могут быть применены экспериментальные структурные методы либо ввиду ограниченных возможностей физико-химических методов. И с каждым годом роль теоретических методов исследования непрерывно возрастает. Их результаты можно найти практически в любой статье, посвященной вопросам теоретической и прикладной химии. Однако, несмотря на то, что высокоточные методы вычислительной химии последнего поколения, в частности квантово-химические, являются мощным независимым от эксперимента инструментом изучения вещества на молекулярном, атомном и субатомном уровнях и позволяют моделировать химические системы практически любой сложности, они очень мало используются в исследованиях казахстанских ученых по сравнению с российскими и зарубежными.
            Все вышесказанное определяет актуальность настоящих исследований, начатых в рамках Проекта. В заявленном Проекте запланированы систематические квантово-химические исследования соединений, обладающих мезофазой, с применением совокупного подхода, сочетающего, с одной стороны, сопоставительное изучение нескольких классов соединений ароматической природы, и, с другой стороны, их спектроскопических, термодинамических и анизотропных свойств вкупе. Для выполнения компьютерных расчетов структуры и свойств соединений запланировано использование современнейших методов квантовой химии с различными базисными наборами атомных орбиталей. 
Цель работы: Изучить влияние межмолекулярных взаимодействий, определяющих физико-химические свойства соединений и возникающих при спонтанной ассоциации и сольватации молекул мезогенных соединений, на их спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства для разработки эффективного подхода к решению проблемы механизма формирования мезоморфных свойств на основе компьютерного квантово-химического молекулярного моделирования ароматических соединений. 
С целью реализации Проекта был намечен 1-й этап работы:
I. Квантово-химические расчеты спектроскопических, термодинамических и анизотропных свойств молекул мезогенных ароматических соединений (замещенные бифенилы, диарилэтилены, диарилацетилены, основания Шиффа, азобензолы) методами теории функционала плотности.
Ожидаемые результаты на этом этапе: Теоретическая интерпретация колебательных инфракрасных спектров; прогностическая оценка спектроскопических свойств соединений при отсутствии экспериментальных данных, а именно: предсказание частот и форм нормальных колебаний, а также интенсивностей ИК-полос для низкочастотной области спектра; прогностическая оценка термодинамических и анизотропных свойств объектов исследования.
Для осуществления I-го этапа разработан календарный план работ (Приложение), согласно которому запланированы:
- литературный поиск и критический анализ литературных данных; DFT-расчеты колебательных спектров на реперных соединениях, отбор методов расчета (функционалов и базисных наборов), построение молекулярных моделей мономеров исследуемых соединений и целевые расчеты;
- сопоставительный анализ, расшифровка и интерпретация ИК спектров соединений: гармонических колебательных частот и форм нормальных колебаний, интенсивностей ИК полос, анализ и интерпретация рассчитанных физико-химических свойств молекул.
На основе компьютерного молекулярного DFT-моделирования будут получены, полностью расшифрованы и интерпретированы теоретические колебательные спектры молекул исследуемых мезогенов в сравнении с имеющимися экспериментальными или предсказаны при отсутствии последних; будут рассчитаны термодинамические и анизотропные свойства соединений. Из вышесказанного следует, что научная новизна и принципиальное отличие заявляемого проекта от аналогичных исследований заключается в целостном подходе к изучению мезогенных веществ, а именно: 
- исследовании нескольких классов органических соединений, объединенных общим структурным признаком;
- сочетанном изучении свойств веществ - спектроскопических, термодинамических и анизотропных;
- применении совокупности квантово-химических методов для компьютерного моделирования свойств жидкокристаллических соединений и выявлении наиболее эффективных; 
- интерпретации и прогностической оценке колебательных спектров молекул исследуемых мезогенов.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ ОТЧЕТА О НИР

1   Критический анализ литературных данных. DFT-расчеты колебательных спектров на реперных соединениях. Отбор методов расчета (функционалов и базисных наборов). Построение молекулярных моделей мономеров исследуемых соединений и целевые расчеты

В широком смысле молекулы в любой конденсированной фазе находятся в ассоциированном состоянии. Специфическая ассоциация мезогенных молекул, как правило, приводит к существенному изменению всех физических свойств мезофазы, например, к повышению температуры плавления. К таким сильным специфическим взаимодействиям относятся водородная связь, комплексы с переносом заряда и др.  Наиболее распространенным типом ассоциации является водородная связь, которая возникает в результате взаимодействия между протонодонорной и протоноакцепторной молекулами [4]. 
Межмолекулярные взаимодействия изменяют энергию системы и волновые функции образующих ее подсистем. По этой причине макроскопические проявления взаимодействий весьма разнообразны. Так, они приводят к сдвигам линий и полос в спектрах молекул, изменяют структурные и термодинамические свойства, влияют на анизотропию свойств веществ. Для оценки изменений в молекуле под действием межмолекулярных сил совершенно необходима точная интерпретация спектра свободной молекулы. Для вычисления термодинамических функций также требуется знание всех частот нормальных колебаний молекул. Квантово-химические колебательные расчеты дают возможность получить инфракрасные спектры с набором частот и интенсивностей, вычислить термодинамические и другие характеристики молекул.

1.1 Критический анализ литературных данных по спектральным, термодинамическим и анизотропным свойствам соединений

Настоящая работа посвящена рассмотрению и сравнительному анализу молекулярных оптических абсорбционных спектров (спектров поглощения) и свойств ряда ароматических соединений. В параграфе 1.1.1 дана общая характеристика свойств соединений, в 1.1.2 – обзор литературы по квантово-химическим расчетам свойств мезогенных соединений. 

1.1.1  Физические и термодинамические свойства соединений

Спектральные свойства. Несомненный научный интерес представляет изучение спектральных свойств молекул, благодаря чему устанавливают качественный и количественный состав вещества, а также его структуру. 
Спектроскопическим, или спектральным, свойством вещества является способность его молекул (атомов) поглощать и испускать электромагнитное излучение. Спектр вещества представляет собой совокупность всех частот (или длин волн), кванты которых молекулы (атомы) данного вещеста могут поглощать или испускать, осуществляя различные переходы между энергетическими уровнями. Каждое вещество имеет свой набор энергетических уровней, отличаясь от других веществ числом уровней и разностью их энергий. В связи с этим спектры разных веществ отличаются друг от друга как частотами излучаемых или поглощаемых квантов, так и их числом. 
Происхождение молекулярных спектров связано с изменением внутренней энергии молекул, которая включает в себя все виды внутренней энергии атомов, составляющих молекулу, а также все виды внутренней энергии, присущие молекуле в целом.
Оптические спектры молекул получаются при изменении следующих трех видов внутренней энергии молекул: энергии электронов, энергии колебаний атомов в молекуле относительно некоторого положения равновесия и энергии вращения всей молекулы вокруг собственной оси, -   
Е = Еэл + Ек + Евр.

Каждому из этих видов энергии для молекул данного вещества соответствует свой набор энергетических уровней. Расстояние между уровнями, их количество и относительное расположение полностью определяется строением молекул вещества [5]. 
Возбуждая тот или иной вид внутренней энергии молекул, получают вращательные, колебательные и электронные спектры. Колебательные спектры отражают изменение колебательной энергии и требуют квантов инфракрасного излучения. Наиболее распространенными и присущими всем стабильным молекулам являются колебательные движения. Переходы между колебательными уровнями энергии одного электронного состояния приводят к появлению инфракрасных спектров. Традиционно колебательные спектры получают из эксперимента, однако их можно получить и путем квантово-химических расчетов. 
В квантовой механике положение частиц молекулы в пространстве (электронов и ядер) описывается полной волновой функцией Ψ, квадрат модуля которой пропорционален вероятности обнаружить частицу в том или ином элементе объема. В известном приближении Борна-Оппенгеймера в силу существенного различия масс электронов и ядер Ψ представляется как произведение электронной волновой функции Ψэ и ядерной – Ψя, т.е. рассматривается отдельно распределение электронов и ядер в пространстве (электронная и ядерная плотность). В случае двухатомной молекулы ядерную волновую функцию можно представить как произведение двух функций, одна из которых дает радиальное распределение ядерной плотности (колебательная функция), а другая – азимутальное (вращательная функция) [6]. Собственные значения энергии этих волновых функций носят дискретный характер и образуют систему так называемых колебательных и вращательных состояний молекулы. Следует добавить, что электрические, оптические, магнитные и другие свойства молекул, в т. ч. и жидкокристаллических, связаны с волновыми функциями и энергиями различных состояний молекул. 
Как известно, способностью поглощать ИК излучение обладают лишь вещества, в молекулах которых при колебании меняется дипольный момент. В квантовой теории взаимодействия электромагнитного излучения и вещества (атомов и молекул) показано, что в случае поглощения или излучения, когда происходит переход между двумя стационарными энергетическими состояниями молекул, интенсивность линии определяется квадратом матричного элемента дипольного перехода:

.

Поскольку все величины под знаками интегралов в матричных элементах могут быть вычислены квантово-химическими методами, то это и создает возможность достаточно полного сравнения теоретических спектров молекул с экспериментальными. Получающееся при этом удовлетворительное согласие данных позволяет проводить надежную экспериментальную проверку правильности квантово-химических расчетов и адекватности результатов реальной природе. Многие трудно наблюдаемые характеристики молекул вычисляются с помощью тех же функций, что и спектры, поэтому близость экспериментальных и расчетных спектров автоматически гарантирует и надежность вычисления других величин [7].
Современные компьютерные программы квантовой химии позволяют достаточно корректно определять собственные значения энергии колебательной волновой функции многоатомных молекул и рассчитывать колебательные спектры. В последние десятилетия стал чрезвычайно популярным один из эффективных методов учета корреляции электронов, который основан на теории функционала плотности (ТФП, или Density Functional Theory – в английской аббревиатуре DFT) [8, 9]. В этом методе отыскивается не волновая функция, а электронная плотность системы. Это приводит к меньшим вычислительным затратам и, следовательно, к более широкой области применения методов DFT. Последние реализованы в рамках квантово-химической расчетной программы GAUSSIAN 16 [10], с помощью которой можно рассчитать инфракрасный и спектр комбинационного рассеяния (частоты, интенсивности, форму нормальных колебаний), энергию нулевых колебаний и термодинамические свойства молекул с учетом вклада колебаний и вращений молекулы. Указанная программа была использована в исследованиях настоящего Проекта для расчета электронно-энергетической структуры, колебательных спектров и термодинамических свойств мезогенных молекул.
В данной работе квантово-химическому изучению подлежали колебательные спектры инфракрасной области электромагнитного излучения (ИК спектры поглощения). Объекты настоящего исследования (замещенные бифенилы, диарилэтилены, диарилацетилены, основания Шиффа, азобензолы) являются полярными молекулами, имеющими ненулевой дипольный момент и поглощающими в инфракрасной области.     
Далее (см. раздел 2) будут приведены расчетные DFT-данные по колебательным инфракрасным спектрам и свойствам свободных многоатомных молекул исследуемых соединений.
            Термодинамические свойства. Параметры состояния, или термодинамические параметры, – это ряд физических величин, которые все вместе и каждая в отдельности могут дать характеристику наблюдаемой системе, как, например, температура и давление; концентрация, магнитная индукция; энтропия; энтальпия; энергии Гиббса и Гельмгольца и многие другие. 
Состояние любой системы, в том числе термодинамической, можно определить по сочетанию ее свойств или характеристик. Все основные функции состояния – внутренняя энергия, энтальпия, энтропия, свободная энергия Гиббса – могут быть найдены, если известна сумма по состояниям системы, ее первая и вторая производные по температуре. При расчете суммы по состояниям молекулы в программе GAUSSIAN [10] используются следующие приближения: молекулярный газ рассматривается как идеальный, колебания описываются набором невзаимодействующих осцилляторов, для вращений используется приближение жесткого ротатора. Все термодинамические характеристики, как и колебательные частоты,  корректно вычисляются для оптимизированной структуры, в связи с чем вначале выполняется оптимизация параметров геометрической конфигурации молекулы. Оптимизация  геометрии — процедура,  заключающаяся  в многократном вычислении  волновой  функции для  разного  расположения  ядер с  целью поиска конфигурации, соответствующей  глобальному  минимуму  энергии молекулы [10]. Затем осуществляется расчет частот нормальных колебаний молекулы и на их основании вычисляются термодинамические свойства с учетом вклада колебаний и вращений молекулы для газовой фазы при стандартных условиях (давлении 1 атм и температуре 298.15 К). Программой рассчитываются энергия нулевых колебаний, термические добавки к энергии, энтальпии и энергии Гиббса.
Анизотропные свойства. Под анизотропными свойствами подразумеваются механические, магнитные, электрические и оптические свойства. 
Анизотропия (от др. uреч. ἄνισος — неравный и τρόπος — направление) - зависимость свойств материала (например, механических: предела прочности, относительного удлинения, твердости, износостойкости и др.) от направления внутри этого материала. Если материал изотропен, то его свойства одинаковы во всех направлениях. Анизотропия свойств в основном присуща кристаллическим веществам. 
Мезогенные соединения также обладают анизотропными свойствами. Для существования нематической мезофазы необходима сильная анизотропия молекулярной формы, которая обеспечивает преимущественную ориентацию длинных осей молекул и  фиксирование  локально выделенного  направления (оси директора  ЖК) [1-3]. Помимо этого, молекулы мезогенных соединений должны обладать анизотропией поляризуемости, диэлектрической проницаемости и магнитной анизотропией.
Геометрической анизотропией называется отношение длины «жесткого» анизометричного фрагмента l к его ширине h:



Геометрическая анизотропия является определяющим фактором при установлении влияния на температуру перехода (так называемая температура просветления) вещества из мезофазы в изотропную фазу (жидкое состояние). Вспомогательную роль играют ненасыщенность и полярность соединения. Для оценки геометрической анизотропии длину и ширину молекулы можно определить из квантово-химических расчетов структуры.
При определении оптической активности и других оптических свойств веществ важную роль играет поляризуемость. Она же в существенной мере определяет диэлектрические свойства веществ, величины дипольных моментов, индуцируемых на связях внутримолекулярными электрическими полями, создаваемыми совокупностью зарядов молекулы. Во многих случаях влияние заместителей на физико-химические свойства молекул также обусловлены прежде всего поляризуемостью.  
Согласно теории жидкокристаллического состояния Мейера-Заупе [3], основную роль в организации нематического порядка играют дисперсионные силы притяжения между молекулами, поэтому для возникновения мезоморфного состояния необходимо, чтобы молекулы обладали анизотропией поляризуемости. Рост анизотропной поляризуемости приводит к повышению температур фазовых переходов, в том числе и температуры просветления. Многоядерные молекулы, как правило, поляризуются неизотропно. Поляризуемость молекулы в этом случае представляет собой тензор второго ранга:



Инвариантами тензора поляризуемости являются средняя поляризуемость и молекулярная анизотропия поляризуемости.
Диэлектрическая проницаемость в случае нематических одноосных жидких кристаллов характеризуется двумя значениями: измеренным вдоль направления длинных осей молекул (εǁ) (параллельно оси директора) и поперек направления длинных осей (ε|) (перпендикулярно директору). При этом их разность представляет собой анизотропию диэлектрической проницаемости

Δε = εǁ - ε| .

Магнитная анизотропия молекул определяется как разность продольной и поперечной компонент магнитного момента

Δχ = χǁ - χ| .

В рамках программы GAUSSIAN возможна квантово-химическая оценка α-компонент тензора статической электронной поляризуемости и средней поляризуемости основного состояния молекул.

1.1.2 Квантово-химические расчеты свойств мезогенных соединений

Современные квантово-химические методы по своим возможностям превосходят любые из существующих экспериментальных методов, в том числе даже такие эффективные, как ЯМР и РСА, что обусловлено исключительно высокой информативностью и точностью расчетных методов. Так, в результате одного компьютерного расчета можно получить информацию о геометрической конфигурации молекулы и параметрах, ее определяющих, распределении электронной плотности, энергии и составе молекулярных орбиталей, колебательном спектре, термодинамических свойствах и др. Методами квантовой химии можно рассчитать любые характеристики молекул, доступные экспериментальному измерению, а также параметры, объекты и процессы, которые экспериментально изучать в принципе невозможно.
Более трех десятилетий методы квантовой химии используются для изучения структуры и свойств жидких кристаллов, принадлежащих разным классам органических соединений, например, [11-16]. С каждым годом работ по изучению структуры и свойств жидких кристаллов посредством компьютерного моделирования становится все больше и все их охватить не представляется возможным. Тем более, что подавляющее большинство использованных методов составляют полуэмпирические методы, которые часто не обеспечивают необходимой точности и надежности в расчетах некоторых физико-химических характеристик. Позднее появились работы на основе методов ab initio и теории функционала плотности (DFT), ставших мощным независимым от эксперимента инструментом изучения молекул [15, 16]. В последних работах было показано, на основании сравнительного анализа квантово-химических результатов с экспериментальными данными, что для расчетов структурных и электронных характеристик ароматических производных оптимальным является метод функционала плотности. Также отмечено, что для описания состояния оснований Шиффа (азометинов) в изотропно-жидком и мезоморфном состояниях более предпочтительно использование квантово-химических молекулярных параметров, нежели рентгеноструктурных данных для кристаллических образцов.
D.P. Ojha с сотр. [15, 17-21] использовали метод DFT с расширенными базисными наборами атомных орбиталей для изучения структуры и электронных спектров поглощения нематогенных производных бифенилциклогексана, органических кислот, цианобифенилов (одиночные и димерные молекулы), нафтиловых эфиров (в сопоставлении с полуэмпирическими методами). С помощью метода функционала плотности авторами проведен анализ электронной структуры молекул, воспроизведены электронные спектры. Ими были проанализированы сдвиги, вызванные заместителями и растворителями, энергии электронных переходов, энергетические щели указанных соединений, а также с точки зрения квантово-химических результатов были обсуждены фоточувствительность молекул на основе зафиксированных сдвигов, влияние заместителей и растворителя. 
Инфракрасные и рамановские спектры двух жидкокристаллических дизамещенных производных бифенилциклогексана рассчитаны методами функционала электронной плотности и Хартри-Фока в [22]. Авторами выявлено: ароматическое ядро с терминальной цианогруппой проявляет положительную диэлектрическую анизотропию и высокую оптическую анизотропию. Оказалось, что метод DFT дает большую точность по сравнению с методом ab initio в расчетах этих соединений.  Можно надеяться, что использование метода функционала плотности будет эффективно при расчете соединений, подобных объектам в приведенной работе. Знание электронных свойств мезогенных соединений необходимо для понимания переноса заряда, электрооптических и других молекулярных свойств. Квантово-химических работ по исследованию методом DFT колебательных спектров мезогенных соединений, близких по структуре исследуемым в настоящем Проекте, более нами не выявлено, в связи с чем наши расчеты в некоторой степени восполняют этот пробел. Однако следует упомянуть работы, в которых спектральные свойства мезогенов изучались полуэмпирическими методами [13, 23]. Геометрическая структура, электронные переходы, спектральные сдвиги в ультрафиолетовой – видимой областях, энергии ВЗМО (верхняя занятая молекулярная орбиталь), НСМО (нижняя вакантная молекулярная орбиталь), фотостабильность молекул, влияние среды и длины алкильной цепи на названные характеристики исследованы с помощью CNDO и INDO методов. 
Термодинамические свойства мезогенного соединения (анизола) исследованы наряду с другими характеристиками в работе D.P. Ojha [24]. Многие их работы, в том числе указанная, выполнены полуэмпирическими методами и, в основном, методом CNDO/2. Как уже было отмечено ранее, при использовании таких методов точность расчета многих параметров молекул уступает точности неэмпирических методов и методов учета электронной корреляции. Однако в [25-30] в дополнение к методу CNDO/2 этими же авторами была использована модифицированная теория возмущений Рэлея-Шредингера для вычисления конфигурационной энтропии и термодинамической свободной энергии Гельмгольца различных производных бифенилциклогексана, бензойных кислот, толуидина. Термодинамические параметры рассчитывались при разных температурах: комнатной и температуре перехода нематик-изотропная жидкость. В работах рассматривалось явление порядка-разупорядочения, проявляемое нематогенами, и предпринята попытка развить модель взаимосвязи структура – фазовая стабильность на молекулярном уровне. В исследованиях D.P. Ojha вычислялись дипольные моменты молекул, их компоненты, атомные заряды. Бредихиным с сотр. [11, 12] рассчитывались с использованием полуэмпирического метода АМ1 поляризуемость, электрооптические свойства сложных эфиров бензойных кислот. 
В целом можно констатировать, что только малая доля работ, известная в литературе ближнего и дальнего зарубежья, посвящена изучению структуры и свойств мезоморфных соединений и, в частности, родственных или подобных исследуемым в настоящей работе, методами неэмпирической квантовой химии и теории функционала плотности, что открывает широкие возможности для исследований в этой области.

1.2  DFT-расчеты колебательных спектров на реперных соединениях и отбор методов расчета (функционалы и базисные наборы)

В настоящей работе в качестве объектов исследования были рассмотрены мезогенные ароматические соединения - замещенные бифенилы, диарилэтилены, диарилацетилены, основания Шиффа, азобензолы. Общими признаками этих соединений являются также двухкольчатость, наличие мостиковых групп (за исключением бифенилов) и терминальных заместителей в пара-положениях. Несмотря на общность соединений, они относятся к разным классам, в связи с чем актуальным был вопрос о выборе методов расчета. Ниже, в параграфе 1.2.1, приведена общая характеристика функционалов электронной плотности и базисных наборов атомных орбиталей. В параграфе 1.2.2 представлены результаты предварительных расчетов на модельных соединениях.

1.2.1 Характеристика функционалов и базисных наборов 

Квантово-химические расчеты колебательных частот широко используются для интерпретации экспериментальных данных и предсказания спектров любых соединений, которые не удается синтезировать или выделить из смеси других веществ, или изомеров [31].
Результаты анализа литературных данных и собственных исследований [32-40] по применению методов теории функционала электронной плотности подтвердили необходимость использования методов DFT для изучения ароматических производных. В этой связи расчеты структуры и свойств (спектральных, термодинамических и анизотропных) указанных выше соединений проведены с помощью методов DFT. Для выбора адекватных задаче функционалов и базисных наборов были выполнены расчеты на реперных соединениях, в качестве которых отобраны соединения, моделирующие ароматический фрагмент и концевые заместители исследуемых соединений – бензонитрил и 4-нитробифенил с терминальными электроноакцепторными заместителями. Для этих соединений найдены экспериментальные спектры, что необходимо для сопоставления с расчетными спектрами и определения точности и выбора метода.
Ниже в общих чертах охарактеризованы функционалы электронной плотности и базисные наборы атомных орбиталей. Существуют различные варианты DFT, или, иначе говоря, DFT используется с различными функционалами. Наиболее известные и широко используемые среди них функционалы Бекке-Пердью (BP), Пердью-Ванга (PW91), Бекке-Ли-Янга-Парра (BLYP) и Пердью-Бёрке-Эрнцерхофа (PBE) и др. [41]. Это различные приближенные модели для описания обменной и корреляционной энергии. Наилучшую точность при расчетах структуры молекул, энергии реакций, колебательных частот дает использование так называемого параметрического функционала плотности B3LYP, аббревиатура которого означает трехпараметрический функционал Becke и учет корреляции электронов методом Lee, Yang, Parr. В ряде случаев (например, при расчете колебательных частот) точность функционала B3LYP превосходит все известные неэмпирические методы. На основании вышесказанного и предыдущего опыта использования нами этого функционала он был выбран в качестве расчетного метода для дальнейших исследований.
В своей работе мы использовали также базисные наборы Попла [42], которые являются широкораспространенными. Это валентно-расщепленные базисы 6-31G с использованием или без добавления поляризационных функций. Здесь каждая атомная орбиталь (АО) внутؚренних электؚронов является супеؚрпозицией 6 элементарных гаؚуссовых фؚункций, а электроны внешних оболочек описываются двумя базисными функциями, одна из которых является  контрактированной функцией,  состоящей  из  трех  элементарных  гауссовых функций, а вторая является просто элементарной гауссовой функцией. При описании химической связи базисные наборы часто дополняются другими функциями. Чаще всего используют поляризационные и диффузные функции. Поляризационные функции помогают лучше описать межатомные взаимодействия и химическую связь. 
Для расчетов колебательных спектров реперных соединений нами были выбраны расширенные базисные наборы: 6-31G (без поляризационных функций), 6-31G(d) (с поляризационными функциями d-типа на неводородных атомах). Дополнительно был использован корреляционно-согласованный базисный набор Даннинга cc-pVDZ. Этот базис оؚриентирован на расчет с учетом коؚрреляционных эؚффектов, где D – число базисных фؚункций валентной sp-гؚруппы (равное 2). Пؚрисутствие поляؚризующих фؚункций в базисе обязательно. Фؚункции sp-гؚруппы беؚрутся из расчетов методом ССП (самосогласованного поля), а экспоненциальные паؚраметры поляؚризующих фؚункций оптимизиؚруются в расчетах методом CISD (конфигурационное взаимодействие с включением в волновую функцию всех одно- и двукратновозбужденных конфигураций). Для лؚучшей пеؚредачи коؚрреляционных эؚффектов сؚущественно включение в базис диффؚузных sp-фؚункций. Такие базисы называют коؚрреляционно-согласованными (correlation consistent, пؚрефикс сс-). Более расширенный базисный набор aug-cc-pVDZ [43] также был добавлен нами к списку методов для предварительных расчетов. Префикс aug- означает введение диффузных функций, что позволяет скорректировать поведение валентных орбиталей на больших расстояниях от ядра. Это становится важным при рассмотрении дальнодействующих сил межмолекулярного взаимодействия. Еще один метод учета электронной корреляции был выбран вместо приближения B3LYP – так называемый  метод связанных кластеров CCSD. Выбор приведенных выше базисов обоснован тем, что меньшие, чем 6-31G, базисы приводят к меньшей точности рассчитываемых характеристик, а слишком большие базисы требуют значительных вычислительных ресурсов для многоатомных молекул и ассоциатов. 

1.2.2 DFT-расчеты колебательных спектров на реперных соединениях

Предварительные расчеты на тестовых соединениях (бензонитрил, 4-нитробифенил)  выполнены методами (DFT)B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31G(d), B3LYP/cc-pVDZ, B3LYP/aug-cc-pVDZ и в приближении CCSD. Полученные расчетно-теоретические спектры молекул сравнивали с экспериментальными спектрами этих соединений, известными в литературе [44].
При молекулярном моделировании вычисление колебательного ИК-спектра проводится только для минимизированной по потенциальной энергии (т.е. оптимизированной) структуре, в противном случае наличие слишком больших сил атом-атомных взаимодействий приводит к наличию в расчетном спектре отрицательных частот, которые не имеют физического смысла. Геометрия тестовых молекул была оптимизирована на всех уровнях теории.      
Экспериментальные спектры (в координатах интенсивность пропускания, % - волновое число, см-1) молекул приведены на рисунке 1. Теоретические колебательные инфракрасные спектры (в координатах коэффициент поглощения – волновое число, или частота) бензонитрила даны на рисунке 2, молекулы 4-нитробифенила – на рисунке 3. Ниже показаны оптимизированные структуры молекул этих соединений:
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Колебательный спектр молекулы бензонитрила, состоящей из 13 атомов, содержит 33 нормальных колебания. В экспериментальном ИК спектре соединения наблюдаются полосы поглощения при 3066 и 2229 см-1, принадлежащие валентным колебаниям ν=CH бензольного кольца и С≡N-связи соответственно. Интенсивные полосы при 756 и 655 см-1 относятся к неплоским деформационным колебаниям C-H. В спектре имеется также сложный сигнал умеренной интенсивности в области 1400-1600 см-1, относящийся к валентным колебаниям C-C-связей бензольного ядра. Однако они неудобны для идентификации из-за близости этой области к колебаниям νC=С, в связи с чем не обозначены в экспериментальном спектре.
Качественно картина спектров бензонитрила, приведенных на рисунке 2, схожа между собой для всех уровней расчета и с экспериментом. Однако в связи с использованием адиабатического приближения в расчетах в вычисленных и экспериментальных частотах всегда наблюдается расхождение: первые, как правило, завышены по сравнению с экспериментом. Сравнение теоретических частот, интенсивностей и экспериментальных частот бензонитрила и 4-нитробифенила проведено в таблицах 1 и 2 соответственно. 
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Рисунок 1 – Экспериментальные ИК спектры ароматических соединений [44]

Работа программы GAUSSIAN после нескольких часов расчета для молекулы бензонитрила на уровне теории CCSD/6-31G(d) дала сбой, сходимость не была достигнута по 4-м позициям (maximum force, RMS force, maximum displacement, RMS displacement). Поэтому это приближение не было использовано нами далее для расчетов более крупных молекул изучаемых соединений. Сопоставление расчетных данных бензонитрила с экспериментом показало наилучший результат при использовании базиса aug-cc-pVDZ, кроме частоты С≡N. Сопоставимые значения получены при расчете с базисом cc-pVDZ. Самые завышенные частоты получены с базисным набором 6-31G, опять же кроме С≡N. Для частот, рассчитанных на уровне B3LYP/6-31G(d), приведены масштабированные значения, которые находятся в хорошем соответствии с экспериментальными значениями. Тем не менее этот базис не учитывает электронные корреляции, последнее учтено в базисах cc-pVDZ. 
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Рисунок 2 – Теоретические колебательные инфракрасные спектры бензонитрила, рассчитанные с помощью метода DFT с функционалом B3LYP и различными базисами

Таблица 1 -  Теоретические и экспериментальные частоты ИК спектра молекулы бензонитрила

	
Атомная группа
	Частота, см-1

	
	
Эксперим.
	метод DFT/B3LYP

	
	
	6-31G
	6-31G(d)
	cc-pVDZ
	aug-cc-pVDZ

	=CH
	3066
	3231 (17.7)
	3222 (12.4) 
[3097]
	3209 (8.2)
	3207 (6.4)

	С≡N
	2229
	2300 (29.9)
	2348 (26.7)
[2257]
	2340 (23.9)
	2323 (34.1)

	C-C
	~ 1500
	1551 (10.9)
	1541 (8.3) [1481]
	1518 (8.9)
	1509 (8.4)

	C-H
	756
655
	801 (41.5)
722 (35.7)
	777 (34.2) [747]
704 (23.3) [677]
	782 (27.3)
707 (25.9)
	773 (34.3)
704 (39.3)


1 Примечание - В круглых скобках дано значение интенсивности полосы (км/моль).
2 Примечание - В квадратных скобках приведено масштабированное значение частоты (масштабирующий множитель равен 0,9613 [42]).

Расчет методом DFT с функционалом B3LYP и базисным набором aug-cc-pVDZ потребовал более 7-и часов работы программы для молекулы 4-нитробифенила, состоящей из 24-х атомов. При этом не была достигнута сходимость по 3-м позициям. Индивидуальные молекулы исследуемых мезогенных соединений состоят из 30 и более атомов, их ассоциаты насчитывают в несколько раз больше атомов. Исходя из этого факта, он не был использован нами для последующих расчетов.
Колебательный спектр молекулы 4-нитробифенила содержит 66 нормальных колебаний. В целом картина теоретических и экспериментального спектров качественно схожа. В экспериментальном ИК спектре соединения наблюдаются сильные полосы поглощения в области 1300-1600 см-1, принадлежащие валентным колебаниям  бензольного ядра и NO2-группы (as – асимметричное, антифазное; s – симметричное, синфазное). Полосы  в области 600-900 см-1 относятся к неплоским деформационным колебаниям C-H бензольного кольца. Спектры, полученные методами B3LYP/6-31G(d) и B3LYP/cc-pVDZ, аналогичны друг другу, но отличаются от спектра, рассчитанного на уровне B3LYP/6-31G. В последнем наблюдается сдвиг частот, изменение числа и формы пиков. Заметная деталь при сравнении интенсивностей колебаний бензонитрила и нитробифенила – крайне высокие значения в случае нитросоединения (таблица 2). 
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а) 6-31G, б) 6-31G(d), в) cc-pVDZ

Рисунок 3 – Теоретические колебательные инфракрасные спектры 4-нитробифенила, рассчитанные на разных уровнях теории методом DFT/B3LYP 

Анализ частот показывает, что базис 6-31G дает заниженные значения для нитрогруппы, что идет вразрез с обычно наблюдаемым в квантово-химических расчетах. Также из спектров видно, что базисы 6-31G(d) и cc-pVDZ приводят к близкорасположенным, сгруппированным и соответствующим эксперименту полосам, чего не наблюдается в 6-31G-спектре. Гораздо лучший результат, чем 6-31G, дает базис с поляризационными функциями (6-
31G(d)), особенно при использовании масштабирующего множителя (соответствующие значения в квадратных скобках). Однако для некоторых частот значения также занижены.

Таблица 2 - Теоретические и экспериментальные частоты ИК спектра молекулы 4-нитробифенила

	
Атомная группа
	Частота, см-1

	
	
Эксперим.
	метод DFT/B3LYP

	
	
	6-31G
	6-31G(d)
	cc-pVDZ

	Ar (бензольное кольцо)
	1596
	1655 (95.1)
	1654 (65.5)
[1590]
	1647 (55.4)

	NO2 (as)
	1514
	1474 (119.2)
	1608 (83.8)
[1546]
	1607 (68.8)

	NO2 (s)
	1345
	1289 (452.3)
	1395 (509.9)
[1341]
	1392 (477.8)

	

C-H
	853
	899 (42.2)
	879 (24.6)
[845]
	884 (18.8)

	
	740
	803 (36.7)
	787 (13.7)
[757]
	792 (9.9)

	
	699
	757 (29.2)
	754 (54.8)
[725]
	757 (45.0)


1 Примечание - В круглых скобках дано значение интенсивности полосы (км/моль).
2 Примечание - В квадратных скобках приведено масштабированное значение частоты (масштабирующий множитель равен 0,9613 [19]).

Наиболее приближенными к экспериментальным, в целом, являются частоты колебаний, полученные с помощью корреляционно-согласованного базиса cc-pVDZ. Однако надо отметить, что для колебаний отдельных атомных групп хороший результат наблюдается и в случае других базисов, указанных в таблице.
На основании проведенного анализа был сделан вывод об использовании далее базиса 6-31G(d), а также из-за близости значений с базисом aug-cc-pVDZ и хорошего соответствия эксперименту - о необходимости использования базиса cc-pVDZ для исследуемых мезогенов. 

1.3 Построение молекулярных моделей мономеров исследуемых соединений и целевые расчеты

Для вычисления колебательных частот необходимо иметь равновесную геометрическую структуру молекул, полученную путем оптимизации. 
Изучаемые мезоморфные соединения представляют собой двухкольчатые ароматические структуры с терминальными заместителями и мостиковыми группами. Из них только производные бифенилов не имеют мостиковых групп. Молекулы исследуемых соединений имеют симметрию C1 в силу анизотропии формы и являются конформационно нежесткими из-за наличия концевых заместителей и мостиковых групп. В связи с этим с помощью визуализационной программы GaussView 6.0 [45] построен ряд молекулярных моделей для каждого из рассматриваемых мезогенов, затем на основе расчетов по программе GAUSSIAN 16 найдены минимальноэнергетические конформации мономеров. При этом несмотря на локальную симметрию входящих в состав молекул алкильных групп, геометрические конфигурации объектов были полностью оптимизированы (без наложения условий симметрии). Электронное состояние молекул соответствует синглетному основному состоянию. Результирующие структуры идентифицированы как стационарные точки (минимумы) на поверхности потенциальной энергии (по отсутствию мнимых частот).
Ниже (рисунки 4-8) приведены трехмерные молекулярные модели оптимизированных минимальноэнергетических конфигураций исследуемых замещенных бифенилов, диарилэтиленов, оснований Шиффа, азобензолов и диарилацетиленов.
В продолжение наших исследований рассмотрены цианопроизводные бифенила, являющиеся характерными мезоморфными соединениями и важными компонентами для разработки жидкокристаллических материалов: 4-н-пентил-4’-цианобифенил и 4-пентокси-4’-цианобифенил, имеющие сильно- и слабополярные группы, а также винил-п-фенилбензоат и п-дифенилакрилат (рисунок 4). В качестве представителей замещенных диарилэтиленов взяты 4-метокси-4’-цианодиарилэтилен и 4-пропил-4’-метоксидиарилэтилен (рисунок 5). В рамках настоящей работы рассматриваются также широкоиспользуемые в экспериментальных исследованиях среди мезоморфных оснований Шиффа метоксибензилиден-п-бутиланилин (МББА) и этоксибензилиден-п-бутиланилин (ЭББА) (рисунок 6). Представителями азобензолов и диарилацетиленов являются, соответственно, 4-цианазобензол, 4-метокси-4’-цианазобензол и 4-пропил-4’-цианодиарилацетилен, 4-метокси-4’-цианодиарилацетилен (рисунки 7, 8). Атомы химических элементов на рисунках обозначены следующим образом: углерод – серым цветом, водород – белым, азот – синим, кислород – красным.
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а) 4-н-пентил-4’-цианобифенил, б) 4-пентокси-4’-цианобифенил, в) винил-п-фенилбензоат, 
г) п-дифенилакрилат 
Рисунок 4 - Молекулярные модели оптимизированных структур замещенных бифенилов
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а) 4-метокси-4’-цианодиарилэтилен, б) 4-пропил-4’-метоксидиарилэтилен 
Рисунок 5 - Молекулярные модели минимальноэнергетических конфигураций
диарилэтиленов

Среди вышеперечисленных объектов исследования заместители и мостиковые группы варьируют: электронодонорные и электроноакцепторные, алкил- и алкоксирадикалы, гомо- и гетероядерные мостиковые группы (либо отсутствие их). В связи с этим появляется возможность исследовать влияние однородных групп в ряду разных классов органических соединений. Основными фрагментами соединений являются бензольные кольца, полярные группы - нитрильная, метокси-, этокси-, пропокси-, пентокси-, сложноэфирная, неполярные алкильные (пропил, бутил, пентил), мостиковые группы: C=C, C=N, N=N и C≡C. Изменение химической структуры влечет за собой изменение мезоморфных и физико-химических свойств соединения. 
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а) МББА, б) ЭББА 
Рисунок 6 - Молекулярные модели минимальноэнергетических конфигураций шиффовых оснований
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а) 4-цианазобензол, б) 4-метокси-4’-цианазобензол 
Рисунок 7 – Оптимизированные структуры азобензолов
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а) 4-метокси-4’-цианодиарилацетилен, б) 4-пропокси-4’-цианодиарилацетилен 
Рисунок 8 - Молекулярные модели оптимизированных конфигураций 
диарилацетиленов

Приведенные на рисунках молекулярные модели имеют анизометричную форму, т.е. обладают геометрической анизотропией. Отношение длины анизометричного фрагмента к его ширине наибольшее в случае диарилацетиленов. Известно, что при увеличении геометрической анизотропии «жесткого» фрагмента термостабильность мезофазы повышается. Для определения влияния заместителей на структуру, колебательные частоты и форму нормальных колебаний, а также на физико-химические свойства мезогенов аналогичные расчеты были проведены для незамещенных исходных структур, как то: бифенил, диарилэтилен, азометин, азобензол и диарилацетилен. 
Поскольку целевыми расчетами в наших исследованиях являются квантово-химические расчеты колебательных инфракрасных спектров, термодинамических и анизотропных свойств вышеназванных соединений, необходима была предварительная оптимизация структур, которая осуществлена посредством программы GAUSSIAN 16 на разных уровнях теории. В таблице 3 приведены основные характеристики оптимизированной электронно-энергетической молекулярной структуры замещенных бифенилов.

Таблица 3 - Основные энергетические характеристики молекул мезогенных бифенилов (метод B3LYP/6-31G(d))

	Характеристика

	Молекула
	Электронная энергия, а.е.
	Энергия молекулярной орбитали, а.б.
	Потенциал ионизации, а.е.
	Сродство к электрону, а.е.

	Бифенил
	-463.204522
	-0.25019 (ВЗМО)*
   -0.22343 (НВМО)**
	0.25019
	0.22343

	Винил-п-фенилбензоат
	-729.076542
	 -0.23475 
-0.06544 
	0.23475
	0.06544

	п-Дифенилакрилат
	-729.073362
	-0.22148 
-0.06553 
	0.22148
	0.06553

	4-н-пентил-4’-цианобифенил
	-752.123556

-752.159651
	-0.23234
-0.05898
(-0.23767; -0.06517)***
	0.23234

(0.23767)
	0.05898

(0.06517)

	4-пентокси-4’-цианобифенил
	-827.333906
	-0.21778
-0.05488
	0.21778
	0.05488


1 Примечание - Энергия высшей занятой молекулярной орбитали.
2 Примечание - Энергия низшей вакантной молекулярной орбитали.
3 Примечание - В скобках приведены значения, рассчитанные с базисом cc-pVDZ.

Как видно из приведенных данных, введение полярных сложноэфирных групп существенным образом влияет на энергетику молекул: орбитальные энергии повышаются, соответственно, уменьшаются энергии ионизации и сродство к электрону. Последние, по теореме Купманса, приравниваются к энергиям граничных орбиталей, коими являются ВЗМО и НВМО, но с противоположным знаком, и считаются очень чувствительными к изменению химического состава соединения [46]. Однако в винил-п-фенилбензоате и п-дифенилакрилате химический молекулярный состав одинаков. Тем не менее перечисленные энергетические характеристики оказываются чувствительными к небольшой перестройке одного фрагмента этих структурных изомеров, хотя разница в полных электронных энергиях небольшая и составляет 1,995 ккал/моль. 
Если в состав предыдущих производных бифенила входит единственный заместитель, то в следующих – их два: находящиеся в пара-положении по отношению друг к другу сильная акцепторная циангруппа и алкил- (алкокси-)-радикал. Влияние структурных фрагментов налицо: энергия молекул резко становится еще более отрицательной. Особенно заметен эффект в случае с двумя электроноакцепторными группами (4-пентокси-4’-цианобифенил). И структурная, и химическая перестройка в молекулах приводит к перераспределению электронной плотности, что отражается на всех свойствах и характеристиках молекул. Далее при рассмотрении спектральных, термодинамических и анизотропных свойств молекул это будет показано на примере одного из классов изучаемых органических мезогенов.
Следует упомянуть также о влиянии базисного набора на физико-химические характеристики. Расширение базиса от 6-31G(d) к корреляционно-согласованному cc-pVDZ-базису улучшает энергию электронов на 22,648 ккал/моль. Однако энергии, необходимые для ионизации и присоединения электрона, против ожидания, завышены по сравнению с 6-31G(d)-значениями. Эффект обратной связи также наблюдается: перераспределение электронов, в свою очередь, влияет на пространственную структуру молекул, в частности чувствительными являются торсионные углы, более «жесткими» параметрами - валентные углы (между химическими связями) и длины химических связей. Указанный эффект продемонстрирован в таблице 4. Разница в значениях межъядерных расстояний лежит в пределах 0,001 - 0,011 Ǻ, валентных углов – 0,05 – 1,26º.
Аналогичный сопоставительный анализ изменения структурно-энергетических параметров молекул выполнен и для других объектов исследования.

 Таблица 4 – Сравнение параметров геометрической конфигурации молекул мезогенных  
 бифенилов (метод B3LYP/6-31G(d))

	Длина связи, Ǻ
	Бифенил
	п-Дифе-нил-акрилат
	Винил-п-фенил-бензоат
	Торсионный угол, град
	Бифенил
	п-Дифе-нил-акрилат
	Винил-п-фенилбен-зоат

	С2-С3
	1.409
	1.399
	1.399
	С1-С2-С3-С4
	-0.06
	-0.028
	-0.04

	С3-C4
	1.409
	1.398
	1.397
	С2-С3-С4-С5
	-0.05
	0.112
	0.033

	С4-С5
	1.397
	1.407
	1.401
	С3-С4-С5-С6
	0.11
	-0.189
	0.01

	С5-С6
	1.399
	1.410
	1.410
	С3-С12-С13-C15
	179.94
	179.94
	179.94

	С6-С12
	1.487
	1.486
	1.485
	С3-С12-С13-H16
	1.64
	-1.71
	0.09

	С12-С13
	1.409
	1.409
	1.399
	С4-С5-С6-H11
	179.94
	179.99
	-0.04

	С13-С15
	1.397
	1.397
	1.397
	С12-С13-С14-С15
	-179.96
	179.99
	-0.05

	C14-C17
	1.397
	1.399
	1.397
	С13-С14-С15-С19
	-179.92
	-0.09
	-179.97

	С15-С19
	1.399
	1.399
	1.399
	С14-С15-С17-С19
	0.02
	0.02
	0.06

	C17-C19
	1.399
	1.397
	1.399
	C15-C17-C19-H20
	-179.5
	-178.24
	-0.04

	C6-H11
	1.085
	1.085
	1.085
	О16-С14-C15-H27
	-
	179.99
	-178.99

	C2-О7
	-
	1.416
	1.237
	О7-С14-C15-H27
	-
	179.99
	-179.97

	C17-О15
	-
	1.237
	1.389
	C22-O24-C25-H29
	-
	-
	179.88

	О24-C25
	-
	-
	1.411
	C21-С22-С23-O24
	-
	-
	-179.94

	C25-C26
	-
	-
	1.334
	O24-C25-C26-H27
	-
	-
	-179.99



Физико-химические характеристики молекул, также испытывающие воздействие электронной силы заместителей, как то: электрический дипольный момент, поляризуемость, термодинамические величины и спектральные свойства, - обсуждены в следующем разделе.


2 Сопоставительный анализ, расшифровка и интерпретация ИК-спектров соединений: гармонических колебательных частот и форм нормальных колебаний, интенсивностей ИК-полос. Анализ и интерпретация рассчитанных физико-химических свойств молекул

Следующий этап в квантово-химическом исследовании мезогенных соединений – расчеты колебательных спектров и термодинамических параметров молекул. Расчеты колебательных частот и интенсивностей ИК полос поглощения молекул выполнены методом функционала плотности с корреляционным функционалом Becke 3 Lee Yang Parr (DFT/B3LYP) [47] (базисные наборы 6-31G(d) и cc-pVDZ), точность которого превосходит известные неэмпирические методы при расчете колебательных спектров соединений. Для достижения наилучшего согласия теоретических значений частот колебаний с экспериментальными (при наличии) использован масштабирующий фактор, равный 0,9613 (базис 6-31G(d)) [42].

2.1 Сопоставительный анализ, расшифровка и интерпретация ИК спектров соединений: гармонических колебательных частот и форм нормальных колебаний, интенсивностей ИК полос

Для проверки адекватности и точности выбранных методов расчета теоретические результаты необходимо сопоставлять с экспериментальными данными, в частности, расчетно-теоретические колебательные частоты – с найденными из эксперимента. В этой связи при проведении литературного поиска стояла задача найти литературные экспериментальные инфракрасные спектры исследуемых соединений. Для некоторых из них такие спектры были найдены, в отсутствие экспериментальных данных квантово-химические результаты дают прогностическую оценку изучаемых свойств.  
Энергия, необходимая для возбуждения колебаний атомов в молекуле, соответствует энергии квантов света с волновым числом 400–4000 см–1, т.е. электромагнитному излучению средней инфракрасной области. Колебательные уровни квантованы, энергия переходов между ними и, следовательно, частоты колебаний могут иметь только дискретные значения [48]. Колебания молекул проявляются в двух типах спектров: спектрах поглощения в инфракрасной области (ИК спектры) и спектрах комбинационного рассеяния света (спектры КР, или рамановские). Квантово-химические методы позволяют рассчитывать и те, и другие спектры, колебательные частоты и интенсивности колебаний.
На рисунке 9 представлены литературный экспериментальный ИК спектр метоксибензилиден-п-бутиланилина (МББА) [49] и его расчетный спектр. Однако для его гомолога - этоксибензилиден-п-бутиланилина (ЭББА) – экспериментальный спектр найден не был. Рассчитанный ИК спектр ЭББА показан на рисунке 10. Из качественного сравнения экспериментального и теоретического спектров МББА следует, что картина их схожа между собой. Количественные данные - теоретически рассчитанные, немасштабированные и масштабированные, значения частот колебаний молекулы - приведены в таблице 5. 
Колебательный спектр молекулы МББА, состоящей из 41 атома, содержит 117 нормальных колебаний. Характеристические полосы должны давать колебания легких атомов: С–Н или кратных C=C и C=N-связей. Действительно, в экспериментальном ИК спектре соединения наблюдаются сильные полосы поглощения в области 2800-3000 см-1, относящиеся к валентным симметричным и асимметричным колебаниям С-Н при насыщенных атомах углерода метильных, метиленовых групп. О наличии двойной связи дополнительно свидетельствует характеристическая полоса ν=CH, расположенная в области 3000-3100 см-1. Колебания ν=CH бензольного кольца проявляются в виде группы полос средней интенсивности в области 3020–3100 см–1. Отдельные полосы колебаний из-за взаимодействия между собой накладываются друг на друга, образуя полосу, имеющую отдельные слабовыраженные максимумы. Валентные колебания С−С связей бензольного ядра дают полосы умеренной интенсивности в области 1300-1600 см-1 с наложением качания колец. К области «отпечатков пальцев» (ниже 1500 см-1) относят, как известно, скелетные и деформационные колебания атомов молекул. Валентные колебания С-С-связей, изменения валентных углов СОС,  ножничные (scissors) колебания метиленовых групп, симметричные и асимметричные деформационные колебания метильных групп, деформационные колебания циклов (качание) наблюдаются в области 1500-600 см-1.  Обычно в спектрах ароматических соединений имеются интенсивные полосы неплоских деформационных колебаний С−Н в области 650–900 см–1 [4].   Эта область дает некоторые возможности для определения числа и расположения заместителей в ароматическом ядре, а также взаимного расположения бензольных колец в полиядерных ароматических соединениях. Для установления положения заместителей в ароматическом ядре иногда используют область 1650–2000 см–1, где проявляются исключительно слабыми полосами обертоны и тоны более сложного происхождения. Полосы в этой области в зависимости от характера замещения имеют различный контур [4].  Так, в случае МББА в этой области имеются слабые полосы, и их контур соответствует пара-замещению в кольце.
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а) экспериментальный спектр [49], б) теоретический спектр (базис 6-31G(d))
Рисунок 9 – Инфракрасные спектры МББА

Нехарактеристические полосы проявляются в области 400–1000 см–1, где имеются многочисленные с трудом поддающиеся отнесению валентные колебания С–С и других связей, а также деформационные колебания. Эта область  колебаний углеродного мостика молекулы, которая резко реагирует на малейшие изменения в структуре молекулы. Нехарактеристические колебания составляют основную часть спектра и для каждого вещества образуют свой, неповторимый набор полос [5]. Иными словами, ИК- и КР-спектры вещества являются его важнейшими характеристиками, имеющими  большее значение, чем температура  плавления или кипения.

Таблица 5 – Теоретические (метод B3LYP/6-31G(d)) частоты (ν) и интенсивности (I) валентных, средне- и низкочастотных колебаний в молекуле МББА 

	Мода
	 Частота, см-1
	Масштабированная 
частота, см-1
	Интенсивность, км/моль

	15
	255.08
	245.21
	1.30


	20
	387.90
	372.89
	2.22


	41
	855.27
	822.17
	40.40


	55
	1075.26
	1033.65
	63.31


	61
	1194.52
	1148.30
	 187.69


	69
	1307.39
	1256.79
	  380.39


	74
	1361.46
	1308.77
	104.70


	82
	1500.41
	1442.34
	19.16


	88
	1533.57
	1474.23
	64.36


	91
	1567.16
	1506.51
	141.18


	94
	1653.48
	1589.49
	243.63


	96
	1704.27
	1638.31
	90.33


	101
	3035.26
	2917.79
	85.15


	107
	3106.99
	2986.75
	63.05




В теоретическом спектре масштабированные частоты в большей степени, чем немасштабированные, ближе к частотам экспериментального спектра, хотя область 1650–2000 см–1 практически не проявляется. Несколько колебаний имеют высокую интенсивность: мода 69, отвечающая валентному колебанию C-O-связи, и мода 94, принадлежащая валентному колебанию связи C=N. Использование квантово-химических методов исследования позволяет предсказать частоты и формы нормальных колебаний, а также интенсивности ИК полос для низкочастотной области спектра (˂ 400 см–1). Анализ колебаний показал, что в этой области еще активны маятниковые колебания CH2 (мода 15) и других групп, происходят изменения валентных углов между связями углерод-углерод (мода 20), COC, качание всего скелета молекулы. Колебания смежных групп, взаимодействуя, дают смешанные колебания.
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Рисунок 10 – Расчетно-теоретический ИК спектр ЭББА

Колебательный спектр молекулы ЭББА, состоящей из 44 атомов, содержит 126 нормальных колебаний и сходен в общих чертах со спектром молекулы МББА. Теоретические значения частот колебаний молекулы даны в таблице 6. Приведенный спектр показывает наличие тех же специфических групп, что и спектр метоксибензилиден-п-бутиланилина. Движения атомов в молекулах смешаны и делокализованы (это особенно заметно в низкочастотной области), что затрудняет точное описание этих движений одним термином. Асимметричные деформационные колебания групп CH3 наблюдаются вместе с ножничными колебаниями CH2 – групп в виде довольно слабых полос в области 1508-1492 см-1 спектра. Симметричное деформационное CH3 колебание («зонтичное» - umbrella) проявляется в рассчитанном спектре при 1471 и 1396 см-1 (моды 98, 86, соответственно). К скелетным колебаниям ν(С–С) примешиваются крутильные колебания метиленовых групп, а также маятниковые колебания CH2 и CH3–групп (1306 см-1). В области 800 см-1 происходят пульсационные (breathing – дыхание) [4] колебания циклов, соответствующие симметричному расширению и сокращению циклов (мода 44). Полосы в области 600-900 см-1 относятся к неплоским деформационным колебаниям C-H бензольного кольца.
       
Таблица 6 – Теоретические (метод B3LYP/6-31G(d)) частоты (ν) и интенсивности (I) валентных, средне- и низкочастотных колебаний в молекуле ЭББА 

	Мода
	 Частота, см-1
	Масштабированная 
частота, см-1
	Интенсивность, км/моль

	14
	217.97
	209.53
	3.34


	19
	328.28
	315.58
	3.31


	28
	533.14
	512.51
	13.87


	31
	627.37
	603.09
	24.02


	44
	856.98
	823.82
	35.27


	49
	945.24
	908.66
	21.19


	59
	1075.24
	1033.63
	81.48


	65
	1194.36
	1148.14
	135.07


	73
	1303.23
	1252.80
	509.34


	79
	1358.29
	1305.72
	116.68


	86
	1451.75
	1395.57
	48.41


	98
	1568.29
	1507.60
	92.01


	101
	1653.31
	1589.33
	264.84


	108
	3035.21
	2917.75
	87.16


	115
	3107.03
	2986.79
	62.94




[bookmark: _GoBack]Замена метоксигруппы на этокси- в ЭББА привела не только к увеличению числа колебаний, но к сдвигу частот и интенсивности колебаний. Колебательные спектры других соединений приведены в Приложении А. Нами продолжена работа по расшифровке, интерпретации и прогностической оценке колебательных спектров. 
            
            2.2 Анализ и интерпретация рассчитанных физико-химических свойств             молекул

Квантово-химические характеристики термодинамических и анизотропных свойств изучаемых соединений рассчитаны методом функционала электронной плотности DFT с корреляционным функционалом Becke 3 Lee Yang Parr (B3LYP) в валентно-расщепленных умеренном 6-31G(d) базисе с поляризационными функциями на тяжелых атомах и корреляционно-согласованном базисном наборе Даннинга cc-pVDZ с поляризующими функциями. Термодинамические свойства молекул вычислены с учетом вклада в указанные свойства колебаний и вращений молекул. Все характеристики вычислены для оптимизированных минимальноэнергетических конфигураций молекул. В таблицах 7, 8 представлены расчетно-теоретические величины термодинамических и анизотропных свойств замещенных диарилэтиленов, азобензолов и диарилацетиленов: энергия нулевых колебаний, энтропия и молярная теплоемкость с трансляционными, вращательными и колебательными вкладами, энтальпия, энергия Гиббса, дипольный момент и компоненты поляризуемости.
Энергия нулевых колебаний характеризует колебания молекулы, не исчезающие при 0 К, и является поправкой к электронной энергии молекулы. Таким образом, учет энергии нулевых колебаний дает более точное значение полной энергии молекулы. Это существенная поправка к энергии, составляющая приблизительно 200-500 кДж/моль.
В прямой зависимости от геометрии молекул находятся такие фундаментальные свойства, как ранее упомянутые потенциал ионизации, сродство к электрону, а также  дипольный момент и его компоненты. Как видно из таблиц, изменения химической структуры молекул введением заместителей, особенно полярных, приводят к изменению величин дипольного момента, его компонентов и направления вектора момента. Вклады X, Y и Z-компонент в общий дипольный момент для каждой из молекул различны и указывают на преимущественное направление результирующего вектора дипольного момента. Во многих рассматриваемых нами соединениях основным полярным заместителем является нитрильная группа. Как указывалось ранее, цианопроизводные различных химических классов являются 
наиболее важными компонентами для разработки жидкокристаллических материалов.  Циангруппа является сильнополярным заместителем с дипольным моментом 13.4·10-30 Кл·м (при присоединении ее к ароматическому фрагменту). Поэтому распределение электронной плотности заряда в соответствующих молекулах анизотропно. Степень полярности молекулы характеризуется ее дипольным моментом как мерой асимметрии в распределении молекулярного заряда. Общим для цианозамещенных молекул является значительный дипольный момент, свидетельствующий об анизотропном зарядовом распределении в молекулах.

Таблица 7 – Теоретические (метод B3LYP/6-31G(d)) термодинамические и анизотропные характеристики молекул диарилацетиленов

	Параметры
	4-метокси-4’-цианодиарилацетилен 
	4-пропокси-4’-цианодиарилацетилен


	Энергия нулевых колебаний, а.е.

	0.245172
	0.331327

	Дипольный  момент и компоненты, Д
µtotal
х-компонента, µx
y-компонента, µy
z-компонента, µz
	

7.37
7.35
-0.53
0.00
	

1.61
-0.54
-1.51
0.03


	Cv и вклады, кал/моль·К
Трансляционный
Вращательный 
Колебательный

	93.881
4.362
4.362
85.157
	69.679
2.981
2.981
63.718

	S и вклады, кал/моль·К
Трансляционный
Вращательный 
Колебательный

	152.605
45.951
36.259
70.395
	145.228
42.475
34.253
68.500

	ΔG0, а.е.

	-772.895428
	-747.322294

	ΔН0, а.е.

	-772.826451
	-747.260061



Сопоставительный анализ термодинамических величин и их вкладов показывает, что значительный вклад в термодинамические свойства дают колебательные движения в молекулах. Особенно заметно неравномерное соотношение вкладов в молярную теплоемкость. Вклады в энтропию молекулы соразмерны, однако больший вклад также приходится на колебания. Выше отмечалась важность изучения колебаний атомов в молекулах и их частот. Для азобензолов вклады в энтропию трансляционного и колебательного движений приблизительно одинаковы, в теплоемкость также существенен колебательный вклад.


Таблица 8 – Теоретические (метод B3LYP/6-31G(d)) термодинамические и анизотропные характеристики молекул азобензолов

	Параметры
	Цианазобензол
	Метоксицианазобензол


	Энергия нулевых колебаний, а.е.

	
0.191404
	
0.195069

	Дипольный  момент и компоненты, Д
µtotal
х-компонента, µx
y-компонента, µy
z-компонента, µz
	

5.55
5.53
-0.47
0.00
	

6.35
-6.03
1.97
0.00


	Cv и вклады, кал/моль·К
Трансляционный
Вращательный 
Колебательный

	                   47.961
2.981
2.981
                   42.000
	52.589
2.981
2.981
46.627

	S и вклады, кал/моль·К
Трансляционный
Вращательный 
Колебательный

	                113.769
41.888
32.600
39.281
	118.904
42.110
33.038
43.756

	ΔG0, а.е.
	-664.670657 

	-739.859706

	ΔН0, а.е.
	-664.616602 

	-739.803210



При определении оптических свойств веществ важную роль играет поляризуемость. Она же в существенной мере определяет диэлектрические свойства веществ, величины дипольных моментов, индуцируемых на связях внутримолекулярными электрическими полями, создаваемыми совокупностью зарядов молекулы. Во многих случаях влияние электроноакцепторных и электронодонорных заместителей на физико-химические свойства молекул также обусловлены прежде всего поляризуемостью. Квантово-химически рассчитанные компоненты тензора поляризуемости (αxx, αyy, αzz, αxy, αyz, αxz) и средняя поляризуемость некоторых жидкокристаллических молекул приведены в таблице 9.

Таблица 9 – Сравнение поляризуемостей α молекул некоторых изучаемых мезогенных соединений

	
Соединение
	α, B3
	αср, B3

	
	xx
	xy
	yy
	xz
	yz
	zz
	

	4-н-пентил-4’-цианобифенил
	352.141  
	14.755
	160.292  
	20.979
	-18.555
	115.953
	215.188


	4-пентокси-4’-цианобифенил
	393.769
	-12.121
	177.927
	0.007
	0.008
	92.446
	217.345

	4-пропил-4’-метоксидиарилэтилен
	276.023
	15.154
	110.104
	6.389
	-3.444
	96.764
	160.998

	4-метокси-4’-цианодиарилэтилен
	277.341
	-14.658
	116.474
	-9.135
	-4.823
	89.956
	161.841

	Цианазобензол
	331.478
	-7.090
	155.431
	0.115
	0.038
	56.645
	181.138


	4-метокси-4’-цианазобензол

	335.589
	17.724
	121.648
	1.329
	-0.904
	104.478
	187.764



Наиболее высокие значения поляризуемости наблюдаются для молекул с полярной циангруппой. Увеличение числа конъюгированных фрагментов в рассмотренных молекулах повышает среднюю поляризуемость (экзальтация поляризуемости) и влияет на молекулярную анизотропию поляризуемости.
Для всех изучаемых соединений получены аналогичные расчетные квантово-химические данные о структуре, энергетике, термодинамических, спектральных и анизотропных свойствах молекул.




ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в соответствии с поставленной целью работы, а именно: «Изучить влияние межмолекулярных взаимодействий, определяющих физико-химические свойства соединений и возникающих при спонтанной ассоциации и сольватации молекул мезогенных соединений, на их спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства для разработки эффективного подхода к решению проблемы механизма формирования мезоморфных свойств на основе компьютерного квантово-химического молекулярного моделирования ароматических соединений», - и календарным планом объем выполненных работ включает:
- аналитический обзор литературы по направлению: квантово-химические исследования спектральных, термодинамических и анизотропных свойств жидкокристаллических соединений;
-  компьютерное моделирование молекул изучаемых мезогенных соединений;
- квантово-химические расчеты колебательных спектров реперных соединений, их сопоставительный анализ с имеющимися литературными экспериментальными колебательными инфракрасными спектрами;
- отбор методов расчета – функционалов и базисных наборов, определяющих уровень теории;
- квантово-химические расчеты структуры, спектров: частот и интенсивностей ИК-полос, термодинамических и анизотропных свойств мономеров замещенных бифенилов, диарилэтиленов, оснований Шиффа, диарилацетиленов и азобензолов;
- сравнительный анализ, расшифровка и интерпретация колебательных спектров и свойств молекул.
Начата и будет продолжена прогностическая оценка инфракрасных спектров и свойств соединений в отсутствие экспериментальных данных.
Полученные результаты включают: 
- колебательные спектры для реперных соединений, их анализ и интерпретацию;
- молекулярные модели мономеров изучаемых мезогенных соединений;
- расчетные данные по молекулярным характеристикам перечисленных соединений: структурно-энергетические, спектральные, термодинамические и анизотропные;
- рассчитанные колебательные спектры соединений, набор частот колебаний и интенсивностей ИК- полос;
- теоретическую интерпретацию колебательных инфракрасных спектров; прогностическую оценку спектроскопических свойств некоторых соединений при отсутствии экспериментальных данных, а именно: предсказание частот и форм нормальных колебаний, а также интенсивностей ИК-полос для низкочастотной области спектра; прогностическую оценку термодинамических и анизотропных свойств некоторых объектов исследования.
Анализ результатов позволил прийти к следующим выводам:
- на основании проведенного поиска и критического анализа текущей литературы по интересуемой тематике выявлено, что известные в литературе квантово-химические данные по спектральным, термодинамическим и анизотропным данным относятся к отдельным соединениям или узкому классу органических соединений, а перечисленные свойства не рассматриваются в совокупности;
- на основании предварительных квантово-химических расчетов колебательных спектров реперных соединений на разных уровнях теории и их сопоставлении были отобраны методы расчета, адекватные по точности рассчитываемых характеристик поставленным в проекте задачам;
- на основе проведенных расчетов и анализа данных было выявлено, что с использованием расширенных базисов с учетом корреляции электронов и масштабирующих факторов можно получать колебательные частоты и другие молекулярные характеристики, близкие к экспериментальным, что может служить основанием для прогностических оценок спектральных, термодинамических, анизотропных и других свойств в отсутствие экспериментальных данных.
Результаты выполненных работ оформляются в виде тезисов для участия в конференциях, подготавливаются материалы для статьи и монографии.
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Muuucrepersa 00pa3’oBaHUs U HAYKH
Pecny6nunku Kasaxceran

COITPOBOAUTEJILHOE TUCHbMO

Kaparauauuckuit  yHusepcuteT WMeHM akagemuka E.A.  Bykerosa
HarpasisieT BaM  IPOMe)KyTOHYHBI OTY4eT II0 HAay4YHO-HCCIIE0BATeIECKOMY
npoekty Ne AP08956084 «McenenoBanue —MeXMONEKYJISIPHBIX 3 ()EKTOB
CaMOACCOLHALNK U COJIBBATALIN MOJICKYJl KaK CBOHCTBOOOPA3yIOIMX (aKTOPOB B
ME30reHHBIX HaHOCHCTeMax», HAy4dHBIl pPYKOBOJHMTENh — K.X.H., Ipodeccop
kapenpsl  (QusMyeckod M aHanuTHYecKoM Xxumunm  AGymsucoBa  JlszzaT
Ka6putamesna  (Ne  roc.peructpaunn  0120PK00274 or 18.11.2020r.), mo
IPaHTOBOMY (DHHAHCHPOBAHMIO HAYUHBIX nccienosanuii Ha 2020-2022 roasl.

H.O. OynaTOexoB

Hen. Kacemvos C.C.
Ten: 8(7212) 356493
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Tpunoxenne 1.3
K HATORIEMY Z0rOBOpY
Nefflot « é» 2020 roza

KAJEHJIAPHBI TUIAH

1. Hewomyepueckoe axumonepuoe obmeerso «<Kaparanumexuii ynusepenter usenn
axazewna E.A. Bykerosan

L1 Tlo npuopaery: 8. Hayibie Hciea0Baiia  0GIACTH eCTECTBHHBX Hay.

1.2 Mo nomnpuopuTery: 8.3 GyiABMENTAIL LI  NPHKIATHIE HECTEIOBAHI B 061ACTH
e

1.3 Tlo Teme mpoexta: UPH APOS956084 «Hicccaonaitiie NeANOeKypPHEX dbexton
CAMORCCOWNAILIH 1 COTHBATAIIH MOTEKY KK CBOIICTBOOGPASYIOUUAX (AKTOpOB B Mew0rCHLIX
[repe-—— 3

1.4 OGuias cywyia npoexra: 5 000 000 (nsrs manmonos) ferre, b Tow swere ¢ pasGHBKOM
110 FOaM, A1A BLINOHEHIA PAGOT COTAACHO MyNKTY 3:

-1 2020 rox - 8 eyseve 3 000 000 (rpi MATHORa) Tesre;

- 1a 2021 roz - B cymme 2 000 000 (28a Mimona) Tenre.

2. XAapaKTEpHCTIK HayH0-Tex MU ecKoil NPOIYKINIM 10 KBATHPHKAHONHEM
pUSHAKAM 1 KOHOMIMCEKIE NOKA3ATEN

2.1 Hanpanene paGoTs: §yIaMeNTa b HbIE HCCACIOBANMS,

2.2 OG1cTh MPHMEHCHIE: CTPOCHIE BOWIeCTBA, (HIM4CCKAS OPTAHMYECKAR XHMiF,
KBAHTOBAR XHMIS, GHSHKG, XHMIR I TEXHHK HAHOMATEPHATOR,

2.3 Koweuusili pesyabrar:

- 32 2020 rox: TeopeTHicckan WHTEPNPETAILA KOTEGATELHAX MIPPAKPACHEIX CIEKTPOB;
TIPOTHOCTIECKaA  OUCHKA  CHIEKTPOCKOIMUCCKHX  CBOWICTS  COEAMHEHMA nMpH  oTCyTeTBiH
IKCTICPUMEHTATTBHBIX JIHHIX, & HCHHO: NIPEICKAIAIIE Y4CTOT 1 (OPM HOPMATLHBIX KoneOaHH, a
Take uHTencupocteli MK-IOMOC 113 HHIKOMACTOTHON OBIACTH CTIEKTPA; MPOTHOCTHNECKAR
OlICHKA TEPMOIMHANIICCKIX i AHIIOTPONHAX CBOFICT OGLEKTOB HCCAEIOBANHA.

- 3a 2021 rox: Veranowaeiue poan nextpounsx xpdexros savectrench B npoiecce
OGPAIOBAHIA ACCOUNATOR; OLEHKA IIMCHEHTT B MOCKYAAX MO ACHCTBICH MEAMOTEKYIAPHELX
CIT,  YCTAHOBICHHE CTCTICHN BIANMA CAMOMCCOLHANN MOICKY! HA CTIEKTPOCKOMIECKIIE,
TEPMOIHAMHYECKIE 1 AHIOTPOMHHE CBOVICTBA BPOMATINICCKIX COSAMMEHHE; Onperereiie
BIAIMOOTHOWICHHA (CTPYKTYpa-cBOHCTBOY.

TyGankauns | (OHOM) CTaThh B PENEHIHPYEMOM 3apyGCAHOM H (1) OTevecTReRHON
IV C HOHY B HMAKT-paKTopoN (pekoneiizosanom KOKCOH).

TlyGrmkauis | (0MO) CTATLH B PeUEHIHPYEMOM HAYWHOM W3AQHWM 1O HayuHOMY
manpaszenmio Ipoexta, sxonsumes 5 1 (nepsuiit), 2 (sropoit) amGo 3 (rperuit) Keaprwm B
nayKowetpideckoli Gase Web of Science u (win) mueiouies npouentias no CiteScore B Gase
Scopus e menee SO (mmwecsTi).

TIpefCTaBtenie MATEPHAIOB PAGOT HA KOH(EPEHIULAX MEAIYHAPOAHOTO MacurTaGa,
TIpOBOZMMEIX B pecryGIKe 1 3a ee npeaeANH

OnyGutKoBasHe MOHOTPADHH 110 TEMATHKE HCCACIOBANHI,

2.4 TatenTocnocoGHoCTS: HenaTenToCTIOCOGEH.

2.5 Hayso-rexmueckuli yposet (HOBM3Ha): BICOKHH,

2.6 Vcionkaomaine nayo-TeXimiecKoit npoayKLi ocyiecaaserea: Henommuresex.

2.7 B2l HCNOTS30BAIA Pe3YLTATa aysHOM i (1) HAYNHO-TEXHHYECKON ACKTENLHOCTH:
A8 ZanbHeHiLIero PAsBITHA HCCTEAOBAI B 00AACTH (IMKI 1 XHMHH HAHOMATEPHAIOB, B TOM





image44.png
13

“HCAE KUAKIX KPUCTALION; B TAKIX OGIACTAX HaYKH, KAK TEOPW CTPOGHILA BEUIECTES, TEOPHS
MRMOTEKYADHEIX BIANNOACHCTBIH, (DHIMHECKDA XIMIA, XHMINCCKAH (WIHKA W KBGHTOBaA
OPFAHHNECIUL XIS, & TAKKE B Y4€GH0-00PaIOBATE LHOM NPOLECCE Ha XHMHYECKHX H (HIHKO-
MATEMATIYECKIIX aKyBTETaX BHCUIN yueOHbiX Jaeachtil A4 Goree 1yGOKOrO TOHANAILS
YCBOGHILA CTYCHTaMH YHIaNEHTATLHBIX hanili 0 BellecTne.

3. Hanvienosane paGor, epoks Ix peamsaum n pesyauTarss

Wigp | Hamvenosanme paGor no orosopy n Cpox Omnaenuii pesyavTar
SAA, | OCHOBNME ITAN CTO BUNOIHENN | BunomICHI
arana wasian | okor-
o | wanme
2020 ron

i Keanroso-xmmiecknit pactcr [ OKTa | Jlexal | Teopemeckan  muTepnperaiuis
L — 6p |po |KkoreSarenbuux  wipaxpaciuix
TepMoMAHaMITIeCKIX W ammsoTpormax | 2020|2020 | erextpos; nporiocTiieckas ouetka
cooffets  mosekyn  mesoremm | roga CHEKTPOCKONMYECKX  caoiicTs.
apowaTseckin cocneni cocumnennit  npu  orcyreTaun
(aneusennie Guenn, KCTCPUNCHTATHEX  JSHHMY,
ANSPWISTACHN,  AMAIAUETHICHM, WNEHHO:  TpeAcKasaHe waCTOT W
ocrosamns  Uudda,  awobenson) dopu HopMaIHLIX  KoneGamn, 8
MeTOZAMM  TeopHM  (ymKumowuia TaioKe. wiTeHcHoocTe MK-nofoc
naoTHoCTH, AW WHKOMACTOTHOR  oGnacTn

CICKTPE; MPOTHOCTINECKaR OLCHK
TepuomHHaMIECKIX "
aMIOTPOMHX  CuoficTs 06bexToB.
HeCACA0BANMS.

T JliTeparypusiii noncK W xpuweckiii | OKTa |70 13 | Kpirtuucckinii 0G30p AWeparypis
anan nuteparyp-uix Aamnuix. DFT-|Gpb | HoaGp | aaibix o TeanHke
PACHET KONCGATEALHEIY creKTpoB Ha[2020 (3 |mccaeosamnii.  Mosexynaphsie
[PEMEPHLIX CoemmenIAX, OTGOP MeTOR0B | roza [2020 | moaeaH mecacayeMsix coeauHenni.
pacuera (yHKUNO-HAROD 1 Gasmcibix Waeruiuposasnbie
HaBOpoB), MIOCTPOEHHE  MONEKYTAPHbLX, T —

MOZCTCH  MOHOMEPOB  HCCACYEMbIX Pacuernise KoneGarensisie

[ TS re— CIeKTPM W cosokymmocTs
TEPMOTHHAMHIECKHX 1
AWIBOTPOMIHLIX  cBOficTS  MoTeKyn.
Moaroroska  warepuana  aas
MOHOTpaM.

[F] Conocrasneasimii anamns, [Hos6 2015 [Hawar  necaciosamna o
pacuimbposka n wireprperauns HK-ps | HoaGp | nporsocuseckoit ouerxe
CneKTPOB cocauMenMi: rapMoHMecKiX 2020 4 |enextpockommecki  caoficrn
KOTCGATENBHLX  4acTOT  w  Gopw [roma 2020 | coeamnenuii: npeackasanme wactor
HOpMATBHEIX KoaeGani, 1 GOpM HOpMATBHBIX KoneGanmi, o
wmencusnocreli MK-nonoe, anaes 1 Tawe imencubmocTeit HK-nonoc
WITEPMPCTAUNA  PACCHHTANHLLX (KO- A WusKosacToTHOR  o6nacTH
Xinviseckux caolicTs Nofeky. CNeKTpA; NPOrHOCTIHYECKOH oteHKe

[ ——, "
HBOTPONHLX  CBOCTE 0BexTon
necaezoBanus.

2021 rou
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2 Mozeauposatie ‘accounaros [Sluea |Mafi | YCTaHOBAEHHE PO SACKTPOHHBIX
MEI0rCHNLX  MOTeKY  Wecaeayensi | pb (2021 | xfibexton samecTieneii 8 npouccce
coenumennii,  KuanToRo-xiwwveckan (2021 [rona [ oGpasosanns accounaTos; ouehka
OUCHKE  TPUPOALI  MEAMOCKYINpHEIX | Fosa wovenewli B Morekyaax  nox
oun W BemieWe  BawAnNs ACTCTBHEN MERNOTERYAAPHbX CHT;
cawoaccoua W YeTanOBICHNE  CTenCHM  BANAMIA
cneKkTpocKonMHeckie, Cavoaccounawn  Monekya  Wa
TEPNOTMHANHYECKHE W AHIGOTPONHLIE crekTpoc-KomceKie,
cBoficTsa. TEPMOAMHAMHYECKHE "

anmsoTPONHLE caolicTsa
apowamieckin coenment;
onpedenchme  BaNMOOTHOCHIA
(CTPYKTYPa-CBOHCTBOY.

71 MozeTpoBaMe accoHITO MOTCKY © Mosexyanp oaean
PDANIMUHBIN  THNOM  BIAMMOZCHICTBNA, | Pb |1 | accoumaTos. OLeHKa 3MEKTPOHHLX
KBIHTOBO-NAMHUCCKHE  KoneGatensibie | 2021 2021 |adipexton savecruTenei,
PacuCTU  CTPYKTYPH M cBoiicTs | roaa |rosa | sHepretmki " npHpoas!
CCOUMATOB ME3OTEHHBIX NOAEKY:. MEAMOAEKYTAPHBIX

B3aMMOneTicTBMI,  WIMeHennit B
MoleKyaax  nox  AeficTomen
MEKMONEKYAPHEIX chn. PacueTHbie
KoneGaTenume  cnektp
coBoKynHocTs cuofieTs accounaror

22 ‘Conocrasimesnuiliananwns cnextpos| Mapr | Mail | Veraionnentie  crencn  sawann
WWIMBIyaIHEX  Moaekya (2021 2021 |cawoaccounawmn  onekya  Ha,
ACCOUAITOB,  OUCHKA  BAMANWA|rOX |roa | crieKTpOGKOMHYCCKHE,
ACCOUMALMM MOAGKY HA HX HIMKO- R —, "
XunisecKMe choficTaa. anoTponsie cooficraa

APOMATHHECKHX. coeaMHenii;
onpeaceHe  BANMOOTHOWEHIA
«crpykrypa-caoferson.

3. Yuer conbBaTaMORHLX hGerToB 8| HioHs | Cernta | YCTaHORICHHe  CTEneHM  BAWANMA
KBHTOBO-NHMIECKI pacwerax 2021 |Gpb |comuearawmn  wonekyn  ma
CTPYKTYpbI 1 CooficTs mHaMBHAYaTbHBIX |rofa |2021 | cneKTpocKonHseckHe,

NOAGKYA W ACCOUMTOB. apoNKTIECKI roaa | repmosHaNecKie "

— amoTponbie cpoficta |
‘APOMATHHECKHX COeMHENNTL.
Buanaenne pomn
NMERMOAERYAAPHbX
B3aumoaeicTBHi Kak
caolicTBooGpasytouX. daKTopon b
NESOTCHHBN HAHOCHETEMEX,

30 DFT-pacueTsi MOAeKy/1 W accounaros & | Miorh | Mo | TIporHosupyemie KBAHTOBO-
cpenc pacthopuTens am wiywaewuix | 2021|2021 | xusmueckie nnipaxpacisic
APOMATHHECKHX COCAMHEHHII. roaa |rosa |cnexTpel, WICHTHOUUMPOBAKHAS

GOpMA. HOpMATLHAX  KoneGanMii B
MOJCKYIaX H ACCOLMATAX MIpH yeTe.
cpeas.
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32 Fisywenne nawanna_pactsopitean wal Asryc | Cenrs | oranonnenne _crencin  sumani
crieKTpAtbLe, TepMOIMNAMMCCKHE M|T |Gpb  |cpew Ha  Mywaewble CBOiCTSG,
amoTponkuie caofictsa saeuteniiax (2021 (2021 | Monexya apowarmeckix
aPOMATHYECKHX COeaNNEHMH. o |rom | coeannennii wa ocHose amatia 1

CpaseHmA  pacueTHAIX  AHHLIX.
Moxroroska  warepwara  ans
nyGaukaih.

TyGamkaws | (oawol) craren s
peuensupyeion  sapyGeaton i
() oTedecTBEHHOM MItaHMM C
HeHyAeBbIN HMRAKT-(aKTopON
(pexovenzonanmon KOKCOH).
TyGamcauns | (onwok) crarsi s
PEUCHSHPYEMOM HayHOM iaiii
N0 mayuwowy  Wanpamnehio
IMpoexra, Bxoasumem b 1 (nepeui),
2 (sropoii) auGo 3 (peruii)
Keaprian B Waykowerpuueckoil
Gale Web of Science u ()
ciowen  npoucwrwms  no
CiteScore s Gase Scopus e wewee
50 (naTuaccaTh).

Tpenctasaenne matepuaios paGor
M8 KOHCpEPEHLIAX MEATYHEPOLHOTO
MacwraGa,  nposomemx B
pecnyGauke i 3a ce npenenani
OnyGankosatue MoHorpagu no
TEMATHKE HCCAEAOBAHWH.

Or Jaxasumxa: Or Henomurens:
Tpeacenarean I'V «Kowrer naysu Munncrepersa  [peacenateas Ipasnnis — Pextop
‘oGpasosanns u Hayki PK»

Kypwanraanesa KL

2 F% L AGyasmcosa JLK.
(oannes)
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Munnctepetso 06pasoBanus u Hayku Pecry6inkn Kazaxcran
KaparanauHcknii yauBepcuTeT nmenn axkagemuxa E.A. BykeroBa

BBITIMCKA K3 ITPOTOKOJIA
10.11.2020 Ne 4

Kaparauna

3acenanue Hay4no-Texnuueckoro cosera

IMpencenarens — TaxGaes E.M.
Cekperapbs — Panosa I".A.

IMpucyrcrBoBanu: 19 gein. uz 19 unenos.
Ilosectxa fust:

3. Pasnoe

3.19. CJIYILIATIN:

Ipencenarens HTC TaxGaesa E.M. 06 yTBepixaeHnu MIPOMEKYTOUHOI'O OTYeTa
[0 Hay4HO-uccnenoBaresibckoMy npoekty Ne AP08956084 «McenenoBanwue
MEKMOJIEKYISIPHEIX 9((PEKTOB CaMOaCCOLMALMN 1 CONBBATALIMM MOJIEKYI KaK
CBOHCTBOOOpasylouX (hakTopoB B ME30reHHBIX HAHOCHCTEMAX), Hay9IHBI
PYKOBOZUTEb — K.X.H., npodeccop Kaderpsl (PH3MYECKOM M aAHAIUTHIECKOH
xumuu AGynsucosa JILK.

ITOCTAHOBUJIN:

YTBEpAUTH NPOMEXKYTOUHBI OTYET 10 HAYYHO-HCCIENOBATENBCKOMY IPOEKTY
Ne AP08956084 «HccnenoBanue MEXKMOJIEKYJISIPHBIX adpexros
CaMoaccoOLHaly U COTbBATALIHIL MOJIEKYJI KAK CBOHCTBOOOPa3yIomuX (pakTopoB
B ME30TCHHDBIX HAHOCHCTEMax», HAY4HbIHl PYyKOBOJMTENb — K.X.H., Mpodeccop
Kadenpsl pusnueckoii n aHanuTHueckol xumun AGyscosa JLK.

Ipencenarep E.M. Tax6aeB
Cexperaps I'.A. PanoBa
Bepro.
Cekperaps, /\M - [".A. Panosa

10.11.2020r.
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Mutncereperso oGpasoBanus u Hayku Pecny6inkn Kasaxcran
Komurer Hayku
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